ペニヒ(Cham aecyparis formosensis Matsumura)のテルペノイド成分に関する研究 by 鄭 玉瑕
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 27は純粋に単離されていないが26と27の混合物を還元すると40と41の混合物になり,これ
 を異性化すると単一の41を与える。したがって27は41と同じ立体配置を取り,図のようなステ
 ・イド型の立体構造を有するものと考えられる。
 26は異性化に抵抗し,約30%の27を与えるのみであるが,ジヒド・体38は90%異性体28
 を与え,さらに堤。は定量的に異性体4裏を与えることは26に於ける7位のアセチレン基はaxia1
 であることを支持する。
 26の1位と5位の水素はほぼ同一平面にあるが,2、2cps結合定数で分裂していることは5位
 のブ・トンと1位のブ・トンがiongrangecouplingしているものと考えられる。また4位と5
 位の水素の角度は約60度をなし,4位のブ・トンによる7.12τ(q,」蹟4,7cps)の4cps
 の結合定数は5位のプロトンとのcoup1圭ngによることが説明できる。
 一方27では1位と5位の水素は約gooとなり,同一平面上ではなし㌔事実27のNMRは1位
 のプロトン(3.53τld.」=10cps)は2位のプロトン(424τ,d.J罵10cps)と10cpsで
 coup1加gしているだけである。このことは27かよびそのヒド・誘導体にオクタント則を適用して
 考えれば一)コットン効果を示すはずであり,事実27,28,41はいずれも←)コットン効果を示す。
第四章
 ジヒド・イソカメシノソ(28)は26をLindlar触媒で還元後異性化して得られたもののIRに
 完全に一致したことよ抄構造を決定した。オキシカメシノン(36)C・4H・802はm.P.1580
 〔α〕D-39、20(EtOH)の物質でそのUVλ黒雲H228mμ(1cgε3.96)とIR16750π{1の吸
 収はβ一モノ置換のα,β一不飽和カルボニル基の存在を示し,IRの3460,11250ヅエは三級
 水酸基3280,2120伽一工とNMRの7・92τ(d・」罵2.2cps)は末端アセチレン基の存在を
ヨ
 
 示す。8.76τ(S.3H)は一G-OH3,8,68τ(S.3H)はHO-O-OH3のメチル基3.45τ
ll
 (d.」=10cps),4.09τ(d.」=10cps)はAB型のビニル水素による。以上の事実とカメシ
 ノンの構造を考え合せて36の構造を推定した。材より碍られたアセチレン基を有するアルコール
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 (31)はそのIR,NMR,UVスペクトルと二酸化マンガンで酸化されてアルデヒドを与えること
 からその構造について論じた。根より単離されたアセチレン基を有するアルコール(35)はその
 IRとNMRよりみて,材より単離されたのと明らかに異なる携少量のため構造研究は出来なか
 った。
 一種の新しいセリネン,ε一セリネン〔α〕D+32.05(MeOH)(7)はそのIRおよびNMR
ヨ
 8・97τ(S・3H・}P-CH3)8護3τ(S・3H♪0-C〈C題)・5・38τ(砿2E-0助
 83・τ(m・3H>G-e<OH,)功7の構造鹸胤筋に合成品と一致し起と殴り
 確定した。
 セスキベニヒアール(33)はそのIR,NMR,UVの検討澄よびセスキベニヒオール(34)の二
 酸化マンガン酸化生成物と同一物であることより33の構造式を決定した。
 カジネノール〔α〕D+5,02(MeOH)m.p.74℃(29)015H260はネズミサシ材の成分
 である構造未決定のカジネノールの物理定数によく一致する。このNMR,IR冷よぴ反応生成物
 よ匂,構造について論じた。mp80～81℃のセスキテルベンアルコール(30)はSormらの構造
 乗決定のカジノールのIRに一致したがNMRの考察から2種類の湿りであることが分り,これを
 分離して,その構造の概略を述べた。
第五章
 ペニヒより単離された一連の免合物の生合成的関係について考察した。特にカメシノンはセスキ
 テルペン骨格の物質から酸化的脱炭酸により生成したものと考えた。
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論文審査要旨
 鄭玉蝦提出の論文は「ペニヒのテルベノイド成分の研究」と題し五章よりなっている。ペニヒは
 台湾五木の一つで重要な森林資源であるためその成分研究は多くの人々によって行われていたが,
 タイワンヒノキに極めてよく似ているため両者が混同されていることもあり得る。本論文にかいて
 著者は採取の時期と場所の明かな,確実な材料を用いて詳細な成分の研究を行っている。
 著者は第一章の緒言に引きつづいて第二章に牽いては葉,小枝材,根の各部に分け,3種の溶
 媒を用いて抽出を行い,得られた抽出分を水蒸気蒸溜に付して精油を繹た。ついで分溜によってモ
 ノテノレベン部とセスキテルベン部に分ち,ガスクロマトグラフ,カラムクロマトグラフ,薄層,ク
 ・マトグラフ法などの組合せにより出来る限り単一の成分を分離した上棟品との混融赤外むよ
 びNMRスペクトルの比較により同定を行った。また極めて微量で単離出来なかったものについて
 は種々の条件を変えてガスク・マトグラフで標品との相対保持時間の比較や同時混入法の併用によ
 って同定を行っている。この結果従来この木の成分として知られていた30余種のほかに新た
 に24種の成分を見組したがこのうち6種類は新物質である。
 第三章にお・いて著者は得られた新物質のうちカメシソンと命名したノルセスキテルベノイドケト
 ンについての構造研究を述べている。即ち赤外かよびNMRスペクトルから末端アセチレン基の存
 在を推定し銅錯体の生成とLindlar還元でビニル基を有するジヒドは体を得てこれを証明した。
 また紫外齢よび赤外吸収スペクトルからβ一モノ置換のα.β一不飽和カルボニル基を有すること
 重水素置換によってカルボニル基の隣は,3級炭素であることを確めている。更にNMRスペクト
 ルのメチル基のピークの重水素置換による変化から1このメチル基はカルボニル基の隣りの3級炭
 素上にあり,もう1こは4級炭素に結合していることを確めた。またカメシノンはパラジウム炭素
 の存在下に還元すれぱ3モルの水素を吸って飽和の6貴環ケトンを与える。
 還元生成物の分析値などからみてカメシノンは双環性であり,4級メチル基が1この外にイソブ
 ・ピル基の代匂に末端アセチレンをもつ0・4の化合物であること。セスキベニヒジオールその他
 の多ぐのセリナン系セスキテルベノイドと共存していることから考えて,著者は先ずカメシノンの
 平面構造砥)を推定した。このことは不飽和ケトカルボン酸(B)から出発して合成した化合物(G)が
 ヘキサヒドロイソカメシノンと完全に一致したことから証明している。
 著者はカメシノン沿よびヘキサヒド・カメシノンならびにその異性体の施光分散の比較などから
O
㈹
 ミ。
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 カメシノン立体構造は非ステ・イド型of3_4α,10β_dimethyi_7β_eth即yl_1_
 en-3-one(D)であり,イソカメシノンその他のイソ型はステ・イド型であることを証明し
 た。
 第四章にむいて著者は同時に得られた4種の新物質の構造についてのべている。即ちオキシカメ
 シノンはβ一モノ置換の脱,β一不飽和カルボニル港末端アセチレン基のほかに3級水酸基を有
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 し,またこの水素基のつけ根と4級炭素上に2つのメチル
 基があることからその構造を推定している。ジヒドロイソ
 カメシノンはカメシノンのLindlar還元によるものと一
 致することからその構造が判明したが,このほかに,共役
 二重結合と末端アセチレン基を有する第1級アルコールも
 1存在する。またペニヒ精油中にε一セリネン,カジネノー
 ル沿よびコスタールが存在していることを認めてその構造
 をきめている。第五章に寿いでi著者は得られた結果につい
 て生合成的な立場からの考察を行っている。
 ペニヒ精油については従来多くの研究が行われたにも拘
 らず著者は多数の微量の新成分を発見してその構造をきめ
 特に従来天然には全くその存在が知られていなかったアセ
 チレン結合を有するノルセスキテルペノイドについて種々
 の実験法を巧みに組合せて行った結果を正確に考察して短期間にその立体構造を決定したことは注
 目すべきことである。
 な語論文審査担当者と試験委員のほかに化学専攻の各教官出席のもとに論文内容について30分
 説明させた後,約40分間質問を行った結果と論文内容を総合判断した結果から,鄭玉蝦提出の論
 文は理学博士の学位論文として合格を認めた。
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